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~ (54) Title: USE OF TRANS-PELLITORIN IN THE FORM OF AN AROMATIC SUBSTANCE 
© (54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON TRANS-PELLITORIN ALS AROMASTOFF 

m 

^ (57) Abstract: The invention relates to the use of N-isobutylamide 2E, 4E-decadien acid (trans-pellitorin) in the form of an aromatic 
© substance, in particular a saliva stimulating aromatic substance preferably for food, buccal hygiene or gustatory preparations. The 
^ preparations, semifinished products, compounds of odorant, aromatic and gustatory substances which contain trans-pellitorin and a 
O method for the production of said trans-pellitorin are also disclosed. 

fsl 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft die Verwendung von 2E,4E-Decadiensaure.-N-isobutylamid (trans-Pellitorin) als 
Q Aromastoff, insbesondere als speichelfordernder Aromastofif, bevorzugt in der Emahrung, der Mundhygiene oder dem Genuss die- 

nenden Zubereitungen. Ferner betrifft die Erfindung Zubereitungen, Halbfertigwaren sowie Riech, Aroma- und Geschmackstoff- 
^ kompositionen, enthaltend trans-Pellitorin sowie ein Verfahren zur Herstellung von trans-Pellitorin. 
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Venvendung von trans-Pellitorin als Aromastoff 

^Die Erfindung betrifft die Verwendiing von 2E,4E-Decadiensaure-N-isobutylaniid 
5 (trans-Pellitorin) als Aromastoff, insbesondere als speichelfordemder Aromastoff, 
bevorzugt in der Emahrung, der Mundhygiene oder dem Genuss dienenden Zube- 
reitungen. Ferner betrifft die Erfindung Zubereitungen, Halbfertigwaren sowie Riech- 
, Aroma- und GeschmackstofiEkompositionen, enthaltend trans-Pellitorin sowie ein 
Verfahren zur Herstellung von trans-Pellitorin. 

10 

Speichelfordernde Stoffe werden z.B. eingesetzt, um kr'ankhafte Mundtrockenheit zu 
bekampfen, den Appetit anzuregen oder auch um die Mundhygiene zu verbessem, in 
dem durch den verstarkten Speichelfluss schadliche Stoffe oder Keime aus der 
Mundhohle ausgespiilt werden. In Nahrungsmittelzubereitungen werden dazu meist 
15 Genusssauren eingesetzt, z.B. Zitronen-, Wein- oder Apfelsaure. Spezielle, die 
Speicheldriisen anregende Stoffe wie z.B. das aus dem Jaborandi-Baum gewonnene 
Pilocarpin werden bei krankhafter Mimdtrockenheit eingesetzt (Acta Med. Croatica 
2000, 54, 65-67). Solche hochpotenten cholinargen Parasympathomimetika haben 
jedoch meist gravierende Nebenwirkungen und sind teilweise sehr giftig. 

20 

Unter den langjk:ettigen Fettsaurealkylamiden wurde 2E,6Z,8E-Decatriensaure-N- 
isobutylamid (Spilanthol) als stark speichelfordernd und kribbelnd beschrieben. 
Spilanthol ist aber zugleich vor allem scharf und stark betaubend sowie adstringie- 
rend (Lebensm.-Wiss. u. -Technol. 1992, 25, 417-421). Andere, langerkettige 
25 Polyensaure-N-isobutylamide oder Polyinsaure-N-isobutylamide scheinen zwar star- 
ker speichelanregend zu sein, zeigen aber einen zusatzlich bitteren Geschmacksein- 
druck (vgl. vorhergehendes Zitat) . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, einen Stofif mit einem speichelfordern- 
30 den und/oder kribbelndem Effekt sowie einem an sonsten weitgehend neutralen 
Aromaprofil zu entwickeln, der als Aromastoff in Zubereitungen eingearbeitet wer- 
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den kann, insbesondere in der Ernahrung, der Mundhygiene oder dem Genuss die- 
nenden Zubereitungen. 

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von 2E,4E-Decadiensaureisobutylamid 
5 (trans-Pellitorin) als Aromastoff, bevorzugt als Aromastoff mit einem speichelfor- 
dernden und/oder kribbelndem Effekt, insbesondere bevorzugt als Aromastoff mit 
speichelfordernden und/oder kribbelndem Effekt in der Ernahrung, der Mundhygiene 
oder dem Genuss dienenden Zubereitungen. 

10 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Zubereitungen, Halb- 
fertigwaren und Riech-, Aroma- und Geschmackstoflkompositionen, enthaltend 
2E,4E-Decadiensaure-N-isobutylamid, bevorzugt enthaltend synthetisches 2E,4E- 
Decadiensaure-N-isobutylami<L 

15 Das erfindungsgemafie trans-Pellitorin zeigt bei der sensorischen Untersuchung einen 
angenehmen, speichelanregenden und schwach prickelnden sensorischen Eindruck, 
der relativ lang anhalt. Uberraschenderweise ist nur noch ein speichelanregender Ef- 
fekt zu beobachten, wenn die Konzentration unterhalb von 20 ppm, insbesondere 
unterhalb von 10 ppm im Endprodukt, beispielsweise einer fertigen Zubereitung, 

20 liegt. Dabei sind keine weiteren sensorischen Eindriicke zu erkennen, so dass das 
Geschmacksprofil sehr neutral ist. Das weitgehend neutrale Geschmacksprofil stellt 
einen wesentlichen Vorteil bei der Einarbeitung in Zubereitungen dar, da das trans- 
Pellitorin keine Veranderung oder Verfalschung des Geschmacksprofils der Zube- 
reitung hervorruft 

25 

Dies ist insbesondere deshalb uberraschend, da in J. Am. Chem. Soc. 1953, Bd. 75, 
2584-2586 bei Verkostung des trans-Pellitorins in purum neben einem erhohten 
Speichelfluss eine stark brennende Wirkung auf der Zunge beschrieben ist Sein sen- 
sorischer Eindruck wurde auch als vorwiegend betaubend beschrieben (J. Agric. 
30 Food Chem., 1981, Bd. 29, Seiten 115ft oder Fitoterapia, 2001, Band 72, Seiten 
197ft). 
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Das naturliche Vorkommen von reinem 2E ) 4E-Decadiensaure-N-isobutylamid wurde 
vielfach in der Literatur beschrieben; zJB. kommt es in Pfeffer vor (Ubersicht G.M. 
Strunz, Stud. Nat. Prod. Chem. 2000, Band 24 (Bioactive Natural Products (Part E)) 
5 683-738). 

Naturliche Produkte, wie z.B. naturUche Extrakte, die trans-PelUtorin enthalten, wei- 
sen zusatzliche Aromawirkungen und daher kein neutrales Geschmacksprofil auf. 
Dies ist eine oftmals unerwiinschte Eigenschaft naturlicher Produkte bei der Einar- 
beitung in Zubereitungen. Daher ist die Verwendung von synthetisiertem, d.h. syn- 
thetischem, trans-PeUitorin in der vorhegenden Erfindung bevorzugt. 

In einer besonders bevorzugten Ausflihrung der Erfindung wird 2E,4E-Decadien- 
saurc-N-isobutylamid in Kombination mit.anderen speichelfdrdernden, prickelnd, 
scharf und/ odcr warm schmeckenden Substanzen oder pflanzhchen Extrakten ver- 
wcndet Auf diese Weise kann gezielt ein besonders abgerundetes sensorisches Profil 
crrricht wcrden. 

Andcrc speichelfordernde, prickelnd, scharf und/oder warm schmeckende Substan- 
zen kennen beispielsweise Genusssauren (beispielsweise Zitronensaure, Apfelsaure, 
Weinsaure), Capsaicin, Dihydrocapsaicin, Gingerol, Paradol, Shogaol, Piperin, Car- 
bonsaure-N-vaniUylamide, insbesondere Nonansaure-N-vanillylamid, 2-Alken- 
saureamide, insbesondere 2-Nonensaure-N-isobutylamid, Spilanthol, 2-Nonensaure- 
N^-hydroxy-3-methoxyphenylamid, Alkylether von 4-Hydroxy-3-methoxy- 
benzylalkohol, insbesonders 4-Hydroxy-3-methoxybenzyl-n-butylether, Alkylether 
von 4-Acyloxy-3-methoxybenzylalkohol, insbesondere 4-Acetyloxy-3-methoxy- 
benzyl-n-butylether und 4-Acetyloxy-3-methoxybenzyl-n-hexylether, Alkylether von 
3-Hydroxy-4-methoxybenzylalkohol, Alkylether von 3,4-Dimethoxybenzylalkohol, 
Alkylether von 3-Ethoxy-4-hydroxybenzylalkohol, Alkylether von 3,4-Methylendi- 
oxybenzylalkohol, (4-Hydxoxy-3-memoxyphenyl)e S sig S aureamide, insbesonders (4- 
Hydroxy-S-methoxypheny^essigsaure-N-n-octylamid, Ferulasaurephenethylamiden, 
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Nicotinaldehyd, Methylnicotinat, Propylnicotinat, 2-Butoxyethylnicotinat, Benzyl- 
nicotinat, 1 - Acetoxychavicol, Polygodial, bodrimeninol oder Pilocarpin sein. 

Das trans-Pellitorin kann vorteilhafterweise mit mindestens einem weiteren N-Iso- 
5 butylamid aus der Gruppe Decansaure, 2E-Decensaure, 2E,4Z-Decadiensaure, 
2Z,4E-Decadiensaure, 2Z,4Z-Decadiensaure, 2E > 4Z,7Z-Decatriensaure, 3Z,5E-De- 
cadiensaure oder 3Z,5E,7Z-Decatriensaure verwendet werden. Bevorzugt ist eine 
Mischung von mindestens 80 Gew.-% 2E,4E-Decadiensaure-N-isobutylamid und 
hochstens 20 Gew.-% 2E,4Z-Decadiensaure-N-isobutylamid. 

10 

Speichelfordernde, prickelnd, scharf und/oder warm schmeckende pflanzliche Ex- 
trakte konnen alle fur die Emahrung oder Mundhygiene geeigneten pflanzlichen Ex- 
trakte sein, die einen speichelfordemden, prickelnden, scharfen und/oder warmen 
sensorischen Eindruck hervomifen. Bevorzugt als pflanzliche Extrakte sind bei- 

1 5 spielsweise Pfefferextrakt (Piper ssp., insbesondere Piper nigrum), Wasseipfefferex- 
trakt (Polygonum ssp., insbesondere Polygonum hydropiper), Extrakte aus Allium 
ssp. (insbesondere Zwiebel und Knoblauchextrakte), Extrakte aus Rettich (Raphanus 
ssp.), Meerrettichextrakte (Cochlearia armoracia), Extrakte aus schwarzem 
(Brassica nigra), wildem oder gelbem Senf (Sinapis ssp.,^ insbesondere Sinapis 

20 arvensis und Sinapis alba), Bertramwurzel-Extrakte (Ancyclus ssp., insbesondere 
Anacylcus pyrethrum L.), Sonnenhutextrakte (Echinaceae ssp.), Extrakte aus 
Szechuan-Pfeffer (Zanthoxylum ssp., insbesondere Zanthoxylum piperitum), 
Spilanthesextrakt (Spilanthes ssp., insbesondere Spilanthes acmella), Chiliextrakt 
(Capsicum ssp., insbesondere Capsicum frutescens), Paradieskorner-Extrakt 

25 (Aframomum ssp., insbesondere Aframomum melegueta [Rose] TL Schum.), Ingwer- 
extrakt (Zingiber ssp., insbesondere Zingiber officinale), Galangaextrakt (Kaempferia 
galanga oder Alpinia galanga) und Jaborandi-Extrakt (Pilocarpus-S\>tz\zs, insbe- 
sondere Pilocarpus jaborandi). 

30 Die erfindungsgemaBen pflanzlichen Extrakte konnen aus den entsprechenden fri- 
schen oder getrockneten Pflanzen oder Pflanzenteilen, insbesondere aber aus weifien, 



WO 2004/043906 



-5- 



PCT/EP2003/012686 

i 



10 



15 



30 



griinen oder schwarzen Pfefferk8rnein, Wassemfefferkornem, Zwiebeln und Knob- 
lauch, Rettichwurzel,- Meerrettich, Senfkomem, Sonnenhutwurzeln, Bertramwurzel, 
Pflanzenteilen der Zanthoxylum-AAen, Pflanzenteilen der Spilanthes-Arten, Chili- 
schoten, Paradieskomern oder kgwer- oder Galangawurzeln sowie Jaborandi ge- 
wonnen werden. Ubhcherweise werden die getrockneten Pflanzenteile, die vorzugs- 
weise vorher zerkleinert warden, mit einem fur Nahrungs- und Genussmittel geeig- 
neten LSsungsmittel, vorzugsweise Ethanol, Wasser, Hexan oder Heptan oder Etha- 
nolAVasser-Gemischen, bei 0°C bis zum Siedepunkt des jeweiligen Losungsmittels 
oder Losungsmittelgemisches extrahiert, anschlieBend filtriert und das Filtrat ganz 
oder teilweise eingeengt, vorzugsweise durch Destination, Gefrier- oder Spruhtrock- 
nung. Der so einaltene Rohexn^kt kann dann noch weiter aufgearbeitet werden, bei- 
spielsweise mit Wasserdampf behandelt, meist bei Drucken von 0,01 mbar bis Nor- 
maldruck, und/oder in einem fur Nahrungs- und Genussmittel geeigneten Losungs- 
mittel aufgenommen werden. 



Ein fur Nahrungs- und Genussmittel geeignetes Losungsmittel kann beispielsweise 
sein: Wasser, Ethanol, Methanol, Propylenglycol, Glycerin, Aceton, Dichlormethan, 
Essigsaureethylester, Diethyiether, Hexan, Heptan, Triacetin, pflanzhche Ole oder 
Fette, sowie superkritisches Kohlendioxid oder Gemische der vorgenannten L6- 
20 sungsinittel. 

Die bisher in der Literatur beschriebenen Synthesen zu trans-Pelhtorin sind vielstufig 
mit moderaten bis schlechten Ausbeuten (J. Am. Chem. Soc. 1953, Bd. 75, 2584- 
2586) oder verwenden toxische Reagenzien wie z.B, das toxische Selendioxid (Bull. 
25 Chem. Soc. Jpn., 1984, Bd 57, Seiten 3013ff.). 

Die Erfindung betrifft daher auBerdem ein Verfahren zur Herstellung von 2E,4E-De- 
cadiensaure-N-isobutylamid, dadurch gekennzeichnet, dass 



a) ein 2E,4E- oder 2E,4Z-Decadiens a ureester oder ein Gemisch dieser Ester 
mit Isobutylamin in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt wird und 
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b) das in Schritt a) gebildete Produkt, gegebenenfalls nach Reinigungsschritten, 
zum 2E,4E-Decadiensaure-N-isobutylamid isomerisiert wird; 

oder 

5 

i) * ein 2E,4Z-Decadiensaureester oder ein Gemisch aus 2E,4E- und 2E,4Z-Deca- 

diensaureester zum 2E,4E-Decadiensaureester isomerisiert wird und 

ii) das in Schritt i) gebildete Produkt, gegebenenfalls nach Reinigungsschritten, 
mit Isobutylamin in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt wird. 

10 * 

• Selbstverstandlich kann man Schritt i) weglassen und direkt einen 2E,4E-Decadien- 
saureester in die Umsetzung mit Isobutylamin einsetzen. 

Vorteilhaft ist ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung mit Iso- 
15 butylamin in Gegenwart eines Katalysators, bevorzugt eines Enzyms, insbesondere 
eines Enzyms mit Lipaseaktivitat, wobei das Enzym als freies Protein oder an einen 
Trager assoziiert vorliegen kaim, erfolgt, 

man das resultierende Reaktionsgemisch mit nicht umgesetztem 2,4-Decadiensau- 
20 reester gegebenenfalls einer Verseifung, bevorzugt mit einem Enzym in einem 
wassrigen Medium oder einer mit Wasser verdiinnten Base* insbesondere bevorzugt 
einer wassrigen Losung von anorganischen basischen Salzen, unterzieht, 

die gebildete 2,4-Decadiensaure, bevorzugt extraktiv, abtrennt, 

25 

das gereinigte oder ungereinigte Rohprodukt zum 2E,4E-Decadiensaure-N»iso- 
butylamid isomerisiert und 

anschliefiend das Gemisch mit physikalisch chemischen Methoden, bevorzugt durch 
30 Kristallisation, Chromatographie, Destination oder Codestiliation, aufireinigt. 
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Das Verfahren kann anhand des folgenden Formelschemas verdeutlicht 



werden: 




Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass das erfmdungsgemaBe Verfahren einen 
sehr einfachen Zugang zu grofien, leicht zu reinigenden Mengen des gewunschten 
2E,4E-Decadiensaur e -N-isobutylannds ermoglicht. Zudem kann so bei Einsatz von 
naturlichen Reagenzien im Sinne der Aromastoffverordnung naturliches trans- 
Pellitorin gewonnen werden. 

Bei den 2E.4E- oder 2E,4Z-Decadiensaureestern handelt es sich vorteilhafterweise 
um Ester der 2E,4E- oder 2E.4Z-Decadiensaure.mit ahphatischen einwertigen Alko- 
holen mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere aber Methanol, Ethanol, 1-PropanoL 2- 
Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl-l -propanol, 2-Me1hyl-2-propanol, 1-Pen- 
tanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 1-Hexanol, 2-Hexanol, 3-Hexanol, 1-Heptanol, 2- 
Heptanol, 3-Heptanol, 4-Heptanol, 1-Octanol, 2-Octanol, 1-Nonanol, 1-Decanol, 1- 
Undecanol, 1-Dodecanol, 1-Tridecanol, 1-Tetradecanol, 1-PentadccanoL 1-Hexade- . 
canol, 1-HeptadecanoL 1-Octadecanol, 1-Nonadecanol, 1-Eicosanol 

oder mehrwertigen Alkoholen mit 2 bis 18 C-Atomen wie Ethylenglycol, 1,2-Pro- 
pylenglycol, 1,3-Propylenglycol, Glycerin, Pentaerythrit, Zuckeralkoholen wie 
Erythritol, Sorbitol, Glucitol, Mannit, Monosaccharide wie Tetraosen, z.B. Erythrose 
oder Tnreose, Pentaosen, z.B. Arabinose, Ribose, Lyxose, Xylose, Hexaosen wie 
Allose, Altrose, Galactose, Mannose, Gulose, Idose, Glucose, Talose, Fructose, Oli- 
gosaccharide wie Maltose, Raffinose, Sucrose, Maltoohgosaccharide oder Lactose, 
wobei die weiteren OH-Gruppen der mehrwertigen Alkohole mit ahphatischen, ge- 
sattigten oder ungesattigten Carbonsauren verestert sein konnen, sowie deren Ge- 
mische oder gesattigter oder ungesattigter Hydroxycarbonsauren mit 4 bis 20 C- 
Atomen, die ihrerseits wieder mit den erwahnten Alkoholen verestert sein konnen. 
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Vorteilhafte aliphatische, gesattigte oder ungesattigte Carbonsauren im Sinne der 
Erfindung sind gesattigte oder ein- oder mehrfach ungesattigte lineare Carbonsauren 
mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen, insbesondere aber Essigsaure, Propionsaure, Butter- 
5 saure, Pentansaure, Hexansaure, Heptansaure, Octansaure, Nonansaure, 2E-Nonen- 
saure, Decansaure, 2E-Decensaure, die verschiedenen Isomere der Decadien- oder 
Decatriensaure, z.B. 2E,4E-Decadiensaure, 2E,4Z-Decadiensaure, 2E,4Z,7Z-De- 
catriensaure, 3Z,5E-Decadiensaure 5 3Z,5E,7Z-Decatriensaure, Deca-2,8-dien-4,6- 
diinsaure, Deca-2-en-4,6,8-trimsaure, Undecansaure, Dodecansaure, Tridecansaure, 

10 Tetradecansaure, Pentadecansaure, Hexadecansaure, 9E- oder 9Z-Hexadecensaure, 
Heptadecansaure, Octadecansaure, 9E- oder 9Z- oder HE- oder HZ-Octadecensaure, 
die verschiedenen geometrischen Isomeren der 9,12-Octadecadiensaure, der 6,9,12- 
Octadecatriensaure, der 9,12,15-Octadecatriensaure, der 6,9, 12,1 5-Octadecatetraen- 
saure, die Nonadecansaure, die Eicosansaure, die verschiedenen geometrischen Iso- 

15 meren der Eicosaensaure, der 11,14-Eicosadiensaure, der 8,11,14-Eicosatriensaure, 
der 5,8,1 1,14-Eicosatetraensaure, der 5,8,1 1,14,17-Eicosapentaensaure, der 10,13,16- 
Docosatriensaure, der 7,10,13,16-Docosatetraensaure, der 4,7,10,1 3,1 6-Docosapen- 
taensaure und der 4,7,10,13,16,19-Docosahexaensaure. 

20 Die 2,4-Decadiensaureester im Sinne der Erfindung konnen bevorzugt in Fonn na- 
tiirlicher oder angereicherter prozessierter Triglyceride, beispielsweise aus Stillingia- 
61, oder als Methyl- oder Ethylester vorliegen. . Besonders bevorzugt ist ein durch 
enzymatische Umesterung von Stillingiaol in Ethanol und anschlieBende Destination 
erhaltene Fraktion, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens 80 Gew.-% Ethyl- 

25 2E,4Z-decadienoat enthalt. 

Isomerisierung im Sinne der Erfindung bedeutet, dass die anderen, nicht dem trans- 
Pellitorin entsprechenden moglichen geometrische Isomere des 2,4-Decadiensaure- 
Restes (2E,4Z- 5 2Z,4Z- oder 2Z,4E-) durch an sich bekaimte Methoden zum 2E,4E- 
30 Isomer umgewandelt werden. Bevorzugt wird das 2E,4Z-Isomer durch Behandlung 
mit Iod oder durch Bestrahlung mit UV-Licht (Wellenlange zwischen 250 und 320 
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nussbasis), Produkte auf Fett- und Olbasis oder Emulsionen derselben (z.B. Mayon- 
naise, Remoulade, Dressings), Fertiggerichte und Suppen, Gewiirze, Wiirzmischun- 
gen sowie insbesondere Aufstreuwiirzungen (Seasonings), die im Snackbereich An- 
wendung finden. Die Zubereitungen im Sinne der Erfindung konnen auch als Halb- 
5 fertigware zur Herstellung weiterer der Ernahrung oder dem Genuss dienenden Zube- 
reitungen dienen. Die Zubereitungen im Sinne der Erfindung konnen auch in Form 
von Kapseln, Tabletten (nichtiiberzogene sowie iiberzogene Tabletten, z.B. magen- 
saftresistente Uberzuge),.Dragees, Granulaten, Pellets, Feststofimischungen, Disper- 
sionen in fltissigen Phasen, als Emulsionen, als Pulver, als Losungen, als Pasten oder 
10 als andere schluck- oder kaubare Zubereitungen als Nahrungserganzungsmittel vor- 
liegen. 

Ein besonders bevorzugte Ausfuhrung der Erfindung sind der Mundhygiene dienende 
Zubereitungen, insbesondere Zahnpflegemittel wie Zahnpasten, Zahngele, Zahnpul- 

15 .ver, Mundwasser, Kaugummis und andere Mundpflegemittel, enthaltend 2E,4E-De- 
cadiensaure-N-isobutylamid in einer wirksamen Menge und gegebenenfalls andere 
ubliche Grund-, Hilfs- und Zusatzstoffe fur solche Zubereitungen. Sie enthalten in 
der Regel 0,000001 Gew.-% (0,01 ppm) bis 0,05 Gew.-% (500 ppm), bevorzugt 
0,00001 Gew.-% (0,1 ppm) bis 0,005 Gew.-% (50 ppm), besonders bevorzugt bevor- 

20 . zugt 0,00001 Gew.-% (0,1 ppm) bis 0,0015 Gew.-% (15 ppm), bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Zubereitung, an 2E,4E-Decadiensaure-Nrisobutylamid. Weitere 
ubliche Grund-, Hilfs- und Zusatzstoffe fur die der Mundhygiene dienenden Zube- 
reitungen konnen in Mengen von 0,000001 bis 99,999999 Gew.-%, vorzugsweise 10 
bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, enthalten sein. 

25 Femer konnen die Zubereitungen Wasser in einer Menge bis zu 99,999999 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, 
aufweisen. 

Zahnpflegemittel, enthaltend 2E,4E-Decadiensaure-N-isobutylamid,' bestehen im 
30 allgemeinen aus einem abrasiven System (Schleif- oder Poliermittel), wie z.B. Kie- 
selsauren, Calciumcarbonaten, Calciumphosphaten, Aluminiumoxiden und/oder 
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Hydroxylapatiten, aus oberflachenaktiven Substanzen, wie z.B. Natriuimaurylsulfat, 
Natriumlauxylsarcosinat und/oder Cocamidopropylbetain, aus Feuchthaltemitteln, 
wie z.B. Glycerin und/oder Sorbit, aus Verdickungsmitteln, wie z3. Carboxy- 
memylcellulose, Polyethylenglycolen, Carrageenanen und/oder Laponiten® aus SuB- 
stoffen, wie z.B. Saccharin, aus Stabilisatoren und aus aktiven Wirkstoffen, wie z.B. 
Nahdumfluorid, Natriummonofluorphosphat, Zinndifluorid, quartaren Ammoni- 
• umfluoriden, Zinkcitrat, Zinksulfat, Zinnpyrophosphat, ZinndicMorid, Mischungen 
verscWedener Pyrophosphate, Triclosan, Cetylpyridiniumchlorid, Aluminiuinlactat, 
Kahumcitrat, Kaliumnitrat, Kaliumchlorid, Stronuumchlorid, Wasserstof^eroxid, 
Aromen und/oder Natriumbicarbonat. 

Kaugummis, enthaltend 2E,4E-Decadien S aure-N-isobutylamid, bestehen im allge- 
meinen aus einer Kaugummibase, d.h einer beim Kauen plastische werdenden Kau- 
masse, aus Zuckem verschiedener Arten, Zuckeraustauschstoffen, Suflstoffen, 
Zuckeralkoholen, Feuchthaltemitteln, Verdickern, Emulgatoren, Aromen und Stabili- 
satoren. 

Bevorzugt k6nnen erfindungsgemafie Zubereitungen auch in Aufstreuwurzungen, 
sogenannten Seasonings, eingesetzt werden, um das trockene Mundgefuhl, das beim 
Verzehr von Mais-, Kartoffel- oder Reismehl-Cbips und -Snacks entsteht, zu 
vermeiden und den sensorischen Gesamteindruck zu verbessern. 

Geeignete Aufstreuwurzungen enthalten z.B. synthetische, natQrliche oder 
naturidentische Aromastoffe sowie Tragerstoffe wie z.B. Maltodextrin, Salze wie 
z.B. Kochsalz, Gewtirze wie z.B. Paprika und Pfeffer, Zuckerstoffe wie z.B. 
Saccharin und Geschmacksverstarker wie z.B. Mononatriumglutamat und/oder 
Inosinmonophosphat. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen, enthaltend 2E,4E-Decadiensaure-N-isobuty- 
lamid, konnen dergestalt hergestellt werden, dass 2E,4E-Decadi e nsaure-N-isobu- 
tylaxnid als Substanz, als Usung oder in Form eines Gemisches mit einem festen 
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oder fliissigen Tragerstoff in die der Ernahmng, der Mundhygiene oder dem Genuss 
dienenden Zubereitungen eingearbeitet werden. Vorteilhafterweise konnen die als 
Losungen vorliegenden erfindungsgemaBen Zubereitungen, enthaltend 2E,4E-Deca- 
diensaure-N-isobutylamid, auch durch Spriihtrocknung in eine feste Zubereitung 
5 iiberfuhrt werden. 

Zur Herstellung der Zubereitungen konnen in einer weiteren bevorzugten Ausfuh- 
rungsform die 2E,4E-Decachens&ure-N-isobutylamid und gegebenenfalls andere 
Bestandteile der erfindungsgemaBen Zubereitung auch vorher in Emulsionen, in 

10 Liposomen, z.B. ausgehend von Phosphatidylcholin, in Microspharen, in Nanospha- 
ren oder auch in Kapseln aus einer fur Lebens- und Genussmittel geeigneten Matrix, 
z.B. aus Starke, Starkederivaten, anderen Polysaccharide^ natiirlichen Fetten, natiir- 
lichen Wachsen oder aus Proteinen, z.B. Gelatine, eingearbeitet werden. Eine weitere 
Ausfuhrungsform besteht darin, dass 2E,4E-Decadiensaure-N-isobutylamid vorher 

15 mit geeigneten Komplexbildnem, beispielsweise mit Cyclodextrinen oder Cyclo- 
dextrinderivaten, bevorzugt -Cyclodextrin, komplexiert werden und in dieser Form 
eingesetzt werden. 

Als andere Bestandteile fiir die erfiundungsgemafien, der Ernahmng oder dem Genuss 
20 dienenden Zubereitungen konnen weitere iibliche Grund-, Hilfs- und Zusatzstojffe fur 
Nahrungs- oder Genussmittel verwendet werden, z.B. Wasser, Gemische jfrischer 
oder prozessierter, pflanzlicher oder tierischer Grund- oder Rohstoffe (z.B. rohes, 
gebratenes, getrocknetes, fermentiertes, gerauchertes und/oder gekochtes Fleisch, Ei, 
Knochen, Knorpel, Fisch, Krusten- und Schalentiere, Gemilse, Friichte, Krauter, 
25 Niisse, Gemiise- oder Fruchtsafte oder -pasten oder deren Gemische), verdauliche 
oder nicht verdauliche Kohlenhydrate (z.B. Saccharose, Maltose, Fructose, Glucose, 
Dextrine, Amylose, Amylopektin,. Inulin, Xylane, Cellulose), Zuckeralkohole (z.B. 
Sorbit, Mannitol, XyUtol), natiirliche oder gehartete Fette (z.B. Talg, Schmalz, Palm- 
fett, Kokosfett, gehartetes Pflanzenfett), fette Ole (z.B. Sonnenblumen5l, Erdnussol, 
30 Maiskeimol, Distelol, Olivenol, Walnussol, FischQl, Sojaol, Sesamol), Fettsauren 
oder deren Salze (z.B. Kaliumstearat, Kaliumpalmitat), proteinogene oder nicht-pro- 



WO 2004/043906 



-13- 



PCT/EP2003/012686 



10 



15 



20 



25 



30 



teinogene Amkosauren und verwandte Verbindungen (z.B. Taurin, Kreatin, Kreati- 
nin), Peptide, native oder prozessierte Proteine (z.B. Gelatine), Enzyme (z.B. Pep- 
tidase*, Glucosidasen, Lipasen), Nukleinsauren, Nucleotide (InositolphospHat) ge- 
schmacksmodulierende Stoflfe (z.B. Natriumglutamat, 2-Phenoxypropionsaure), 
Emulgatoren (z.B. Lecithine, Diacylgl ycero l e ), Stabilisatoren (z.B. Carageenan, 
Alginat, Johannisbrotkernmehl, Guarkernmehl), Konservierungsstoffe (z.B. Benzoe- 
saure, Sorbinsaure), Antioxidantien (z.B. Tocopherol, Ascorbinsaure), Chelatoren 
(z.B. Citronensaure), organische oder anorganische Sauerungsmittel (z.B. Apfelsaure, 
Essigsaure, Citronensaure, Weinsaure, Phosphorsaure), Bitterstoffe (z.B. Chining 
Coffein, Limonin), Sufistoffe (z.B. Saccharin, Cyclamat, Aspartam, Neotam, 
Neohes^eridindihydrochalkon), mineraUsche Salze (z.B. Natriumchlorid, Kalium- 
chlorid, Magnesiumchlorid, Natriumphosphate), die enzymatische Braunung verhin- 
demde Stoflfe (z.B. Sulfit, Ascorbinsaure), etherische Ole, Pflanzenextrakte, natur- 
liche oder synthetische Farbstoffe oder Farbpigmente (z.B. Carotinoide, Havonoide, 
Anthocyane, Chlorophyll und deren Derivate), Gewurze, sowie Riechstoffe, synthe- 
tische, natiirliche oder naturidentische Aroma- und Geschmackstoffe. 

Bevorzugt konnen die erfindungsgemafien Zubereitungen auch noch eine Aroma- 
komposition enthalten, um den Geschmack und/oder Geruch der Zubereitung abzu- 
runden und zu verfeinem. Geeignete Aromakompositionen enthalten z.B. synthe- 
tische, natiirliche oder naturidentische Aromastoffe sowie Riechstoffe, insbesondere 
aber auch andere speichelfbrdemde, prickelnd, scharf oder warm schmeckende Sub- 
stanzen oder Pflanzenextrakte. 

Bin weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemafien 
Zubereitungen als Halbfertigwaren zur Aromatisierung von daraus gefertigten Zube- 
reitungen als Fertigwaren. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Riech-, Aroma- und Geschmackstoffkom- 
positionen, enthaltend 2E,4E-Decadiensaure-N-isobutylamid, Diese Kompositionen 
enthalten in der Kegel 0,001 Gew.-o/„ bis 5 Gew,o/ 0 , bevorzugt 0,01 Gew,% bis 2 
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Gew.-%, besonders bevorzugt bevorzugt 0,05 Gew.-% bis 1 Gew.-% an 2E,4E-De- 
cadiensaure-N-isobutylamid, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komposition. 



Die Erfindung kann anhand der folgenden Beispiele erlautert werden. 

5 
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Beispiele 



10 



15 



20 



25 



Beispiel 1: 

2E > 4E-D e cadieusaur e -N-isobutylamid (trans-Pellitorin) durch enzymatische Umset- 
zung mit Etbyl^Z-decadienoat mit anschlieBender. Isomerisierung 

Umsetzung mit Isobutylamin: 

10 g E%l-2E,4Z-decadienoat, 4,7 g Chirazym L-2 (c,f., C2, lyo., Katalog-Nr. 
1859242, Roche Diagnostics, Basel, Schweiz) und 4 g Isobutylamin warden bei 55°C 
4 Tage geriihrt. Der Ansatz wurde mit 100 ml Diethylether versetzt und filtriert das 
Filtrat wurde im Vakuum eingedampft (Rohausbeute 15,2 g). Das Produkt wurde in 
10 %iger KOHMethanol (l:l-Gemisch) 45 min bei Raumtemperatur geriihrt, mit 
Ether extrahiert, die etherische Phase fiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das 
Filtrat eingedampft. Das rohe Zwischenprodukt wurde an Kieselgel 60 
chromatographiert (Eluent Hexan/Ethylacetat 10:1 (v/v)). Ausbeute 9,1 g (GO 99 4 
%). ' 

'H-NMR (CDCla; 200 MHz): 8 = 7,56 (IH, ddd, 11,5 Hz, 14,9 Hz, 1.0 Hz), 608 
(IH, dddd 11,5 Hz, 10,8 Hz, 1,4 Hz, 0,6 Hz), 5,82 (IH, d, 14,9 Hz), 5,79 (IH, dtd 
10,8 Hz, 7,8 Hz, 0,9 Hz), 5,50 (IH, bs), 3,18 (2H, dd, 6,8 Hz, 6,1 Hz), 2,36-2,22 (2H 
m), 1,81 (IH, m, 6,7 Hz), 1,50 - 1,22 (6H,m), 0,93 (6H, d, 6,7 Hz), 0,88 (3H, m ) 
ppm. 

,3 C-MMR (CDC1 3 ; 50 MHz): 8 = 166 , 34 (C), 140,07 (CH), 135,76 (CH), 126 28 
(CH), 123,78 (CH), 46,96 (CH 2 ), 31,41 (CH 2 ), 29,14 (CH 2 ), 28,63 (CH), 28 15 
(CH 2 ), 22,52 (CH 2 ), 20,15 (CH 3 ), 14,02 (CH 3 ) ppm. 

Isomerisierung: 

277 mg des gereinigten 2E,4Z-Decadiensaure-N-isobut y lamids wurden mit 29 mg 
lod in 10 ml Toluol eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Die Mischung wurde 
an Kieselgel 60 mit dem Eluenten Hexan/Ethylacetat 5:1 (v/v) chromatographiert. 
Ausbeute: 61 mg (Reinheit > 95 %, NMR). 
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] H-NMR (CDC1 3 ; 200 MHz): 8 = 7,19 (1H, dd, 14,9 Hz, 9,7 Hz), 6,13 (1H, dd 15,1 
Hz, 9,6 Hz), 6;07 (1H, dd, 15,1 Hz, 6,4 Hz), 5,75 (1H, d 14,9 Hz), 5,50 (1H, bs), 3,17 
(2H, dd, 6,9 Hz, 6,1 Hz), 2,14 (2H, dd, 7Hz, 6,4 Hz), 1,80 (1H, m, 6,7 Hz), 1,42 (2H, 
m, 7,1 Hz), 1,37 - 1,22 (4H, m), 0,93 (6H, d, 6,7 Hz), 0,89 (3H, m) ppm. 

5 

Isomerisierung Variante 1 : 

3,1 g des rohen Zwischenprodukts aus der Umsetzung mil Isobutylamin werden in 
20 ml Toluol mit 60 mg Iod versetzt und 26 h bei Raumtemperatur geriihrt. Es wer- 
den 30 ml n-Hexan zugegeben und das Gemisch bei ca. 18°C 1 h gelagert. Das 
10 kristalline Produkt wird abfiltriert (GC: 86 % 2E,4E-Isomer, 10,5 % 2E,4Z-Isomer). 
Durch Umkristallisation aus ca. 30 ml n-Hexan kann ein 95 %iges Produkt gewonnen 
werden (Ausbeute 1,6 g). 

Isomerisierung Variante 2: 
15 3,1 g des rohen Zwischenprodukts aus der Umsetzung mit Isobutylamin werden in 
100 ml Ethanol gelost und unter Kuhlung mit einem Quecksilberhochdruckstrahler 
mit Quarzglas-Tauchrohr 8 Stunden bestrahlt. Die Losung wird eingedampft und der 
olige Ruckstand (GC: 22 % 2E,4E-Isomer, 62 % 2E,4Z-Isomer) chromatographisch 
aufgereinigt (Ausbeute ca. 400 mg). 

20 

Beispiel 2: Verkpstung 

Das trans-Pellitorin wurde in Ethanol gelost und die ethanolische Losung dann mit 
11 Gew.-%iger Zuckerlosung verdxinnt (Endkonzentration: c). Zur Verkostung wur- 
25 den jeweils ca. 5 ml der Zuckerlosung heruntergeschluckt. Eine Gruppe von 6 bis 8 
Priifern hat die Losung verkostet:* 



30 



c = 10 ppm: 
c = 20 ppm: 



speichelfordernd, leicht kribbelnd, nicht scharf 

speichelfordernd, leicht betaubend, leicht fettig, schwach fruchtig, 

kribbelnd, lang anhaltend, nicht scharf 
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geispiel 3: Anwendung in einer Zahnpasta 



Teil 



Inhaltsstoff 



demineralisiertes Wasser 
Sorbitol (70 %) " 



Solbrol 4 * m, Natriurnsalz (Bayer AG, p-HydroxyT 
benzoesaurealkylester) 
Trinatriumphosphat 
Saccharin, 450 fach 

Natriummonofluorphosphat 
Polyethylenglycol 1500 



Sident 9 (abrasives Siliciumdioxid) 



Sident 22 S (verdickendes Siliciumdioxid) 



j NatnumcarboxymefoylceUulose 



I Titandioxid 
i demineralisertes Wasser 



Natriumlaurylsulfat 



Aromakomposiuon, enthaltend 0,1 Gew.-% 2E,4E- 
Decadiensaure-N-isobutylamid 



Einsatz in Gew.-% 



22,00 



45,00 

~oJs 

0,10" 
0,20 ' 
1,12 



5,00 
10,00 



8,00 
0,90 



0>50 
4,53 



1,50 



SM — fc * ™* A und B warien jewsus sich vorgmischt mi 
men unto Vakuum bei 25 - 30°C 30 ,niu gu, veniltot M c ^ ^ 
» A u„d B gegeben; D wW hinzugeftg, md & Mschlmg ^ ^ ^ _ 

30 C 30 nun m ven *t Nach Enispannung is, die Zahnpasta fertg u^d kann ab- 
gefullt werden. 
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Beispiel 4: Anwendung in einem zuckerfreien Kaugummi 



Tea 


Inhaltsstoff 


Einsatz in Gew.-% 


A 


Kaugummibase, Company , Jagum T" 


30,00 


B 


Sorbit, pulverisiert 


39,00 




Isomalf (Palatinit GmbH) 


' 9,50 




Xylit 


2,00 




Mannit 


3,00 




Aspartam® 


n in 




Acesulfam®K. 


^ 0,10 




Emulgum' 8 ' (Colloides Naturels, Inc.) 


0,30 


C 


Sorbitol, 70 % 


14,00 




Glycerin 


1,00 


D 


Aromakomposition, enthaltend 0,1 Gew.-% 2E,4E- 
Decadiensaure-N-isobutylamid 


1 



A bis D werden gemischt und intensiv geknetet. Die Rohmasse kann z.B. r 
von dttnnen Streifen zu verzehrfertigen Kaugummis verarbeitet werden. 



Beispiel 5: Anwendung in einem Mundwasser 



Teil 


Inhaltsstoff 


Gehalt (Gew.-%) 


A 


Ethanol 


10,00 




Cremophor® CO 40 (BASF, Detergenz) 


1,00 




Benzoesaure 


0,12 




Aroma, enthaltend 0,4 Gew.-% 2E,4E-Decadiensaure- 
N-isobutylamid. 


0,25 


B 


deminerahsiertes Wasser 


^ 83,46 




Sorbitol, 70 % 


5,00 




Natriumsaccharin 450 


0,07 




L-Blue 5000 ex., 1 Gew.-% in Wasser (Farbstoff) 


0,10 



Die Inhaltsstoffe der Teile A und B werden jeweils fur sich gemischt. Teil B wird 
langsam in Teil A eingeriihrt, bis die Mischung homogen ist. 
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Beig P iel 6 : Anwendung in einer Aufstrsnwf jrze fur fHttierte s Knabh^h^v 

100 g nicht gewiirzte Tortilla Chips werden mit einer Mischung aus 7 g Kase 

Trockenaroma fur Snacks- und 0,07 g lE^E-Decadiensaure-N-isobutylamid 
5 iiberstreut. 

Beispiel 7: Anwendung in einer Kekscremefiilluno 

100 g Standard-Cremefullung werden mit 0,4 g Erdbeer-Aroma und 0,1 g 2E,4E- 
10 Decadiensaure-N-isobutylamid intensiv vermischt 
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Patentansprfiche 

1. Verwendung von 2E,4E-Decadiensaureisobutylamid (trans-Pellitorin) als 
Aromastoff, insbesondere als Aromastqff mit einem speichelfordemden Ef- 

5 fekt, in der Ernahrung, der Mundhygiene oder dem Genuss dienenden Zube- 

reitungen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das trans- 
Pellitorin in einer Menge von 0,01 bis 500 ppm, bezogen auf die fertige Zube- 

10 reitung, eingesetzt wird. . 

3. Der Ernahrung, der Mundhygiene oder dem Genuss dienenden Zubereitungen 
sowie Riech-, Aroma- und GeschmackstofEkompositionen enthaltend trans- 
Pellitorin. 

15 

4. Zubereitungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass diese trans- 
Pellitorin in einer Menge von 0,01 bis 500 ppm, bezogen auf die fertige Zube- 
reitung, enthalten. 

20 5. Zubereitungen nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass diese 
mindestens eine weitere speichelfordemde, prickelnde, scharf oder warm 
schmeckende Substanz enthalten. 

6. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch ge- 
25 kennzeichnet, dass diese mindestens einen speichelfordemden, prickelnden, 

scharf oder warm schmeckenden pflanzlichen Extrakt enthalten. 



7. 



Kompositionen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass diese trans- 
Pellitorin in einer Menge von 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten. 
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8. Zubereitungen oder Kompositionen nach mindestens einem der Anspriiche 3 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um synthetisches trans-Pellitorin 
handelt. 

9. Verfahren zur Herstellung von 2E J 4E-Decadiensaure-N-isobutylamid, da- 
durch gekennzeichnet, dass 

a) ein 2E,4E- oder 2E,4Z-Decadiensaureester oder ein Gemisch dieser 
Ester mit Isobutylamin in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt 
wird und 

b) das in Schritt a) gebildete Produkt, gegebenenfalls nach Reinigungs- 
schritten, zum 2E,4E-Decadiensaure-N-isobutylamid isomerisiert 
wird; 

oder 

i) ein 2E,4Z-Decadiensaureester oder ein Gemisch aus 2E,4E- und 
2E,4Z-Decadiensaureester zum 2E,4E-Decadiensaureester isomerisiert 
wird und 

ii) das in Schritt i) gebildete Produkt, gegebenenfalls nach Reinigungs- 
schritten, mit Isobutylamin in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt 
wird. 
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£2 (57) Abstract: The invention relates to the use of N-isobutylamide 2E, 4E-decadien acid (trans-pel litorin) in the form of an aromatic 
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kompositionen, enthaltend trans-Pellitorin sowie ein Verfahren zur Herstellung von trans-Pellitorin. 



3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


[nteman^L'Application No 1 

PCT/EP 03/12686 


^ UL^^I^ICATION UP SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07C231/00 A61K7/16 1 

According to International Patent Classification (iPC\ or in hnth natfnnai p^of^n«« m« 1 

•a »»» ■ luuw mi » uiwh wiwauiwauun uJ uuui (i alio rial C(5LSSinC3.u0n &Ttu IPC 1 


B. FIELDS SEARCHED — — . J 


Minimum documentation searched (classification system folbwed by classification symbols) " ■ J 

IPC 7 A61K C07C I 


Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched " 


Electrons data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) -| 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data, BIOSIS, EMBASE, INSPEC 

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO RF bpi PVAMt ~ ~ " ■ — 1 


Category* 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 1 


P.X 

X 


EP 1 323 356 A (HAARMANN & REIMER GMBH) 
2 July 2003 (2003-07-02) 
paragraph [0014]; claims 4,5,10 

M.JACOBSON: ■ Pell i tori ne Isomers. II The 
Synthesis of 

N-Isobutyl-trans-2,trans-4-decadienamide u 
JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 
vol. 75, 1953, pages 2584-2586, 
XP001179475 

cited in the application 

page 2585, column 1, last paragraph - 

column 2, paragraph 1 

-/-- 


1,3,5 j 
1,3,8 


|j(J Farmer dements are Dsted in me corrtinuafon of box C. [£] Patently members are listed ir 


i annex. j 


opeoai categones ot cnea aocuments : ■ ■ 

„ B-I , T teter document published after the international fBing date 1 
A document defining the general state of the art which is not or P" 0 "^ date and 001 01 conflict with the application but 

considered to be of particular relevance crted to understand the principle or theory underlying the I 
"E" earlier document but published on or after the international ^ invention 

fifing date documents particular relevance; the claimed invention 
V document which may throw doubts on priority daim(s)or SS£ ^ ^^^t? 2™!!? ** to 

which is cited to establish the publication date rdawther inventive step when the document is taken alone 

citation or other special reason (as specified) "Y" document of particular relevance; the claimed invention 

"0" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or SJH? p b n e t ^^SS^SS^ 30 mvent ^ step when the 
other means . wwuuwunor document is combined with one or more other such docu- 

T-dpoun.empubDsr^priortofteinternatjonalfil^da.ebut menfc^ch corniamuion being obvious to a personskiBed 

later than tMprionty date claimed document member of the same patent fantiV 


uaie or me actual completion of the international seaich 

11 March 2004 


I Date of mailing of the international search report j 

05. 07. 2004 


Name and mailing address of the ISA 

!li ro, 2S5!.?2 ten, 0ffic8 ' P-B. 5818 PatentJaan 2 

NL-2280HVRqswrjk 

Tel (+31-70) 340-2040, Tx 31 651 epo nL 

Fax- (+31-70) 340-3016 

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004) 


Authorized officer 1 

Pregetter, M j 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inlerna^pfl Application No 

PCT/EP 03/12686 



(^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to dalm No. 



R.GAMB0A-LE0N, W.S.CHILTON: 

"<Isobutyl amide numbing agents of 

toothache grass, Ctenium aromaticum" 

BIOCHEMICAL SYTEMATICS AND ECOLOGY, 

vol. 28, 2000, pages 1019-1021, 

XP002270990 

page 1020, paragraph 2 

DATABASE CAPLUS [Online] 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 

OHIO, US; 

GULLAND, J.M.; H0PT0N, G.U.: "Pel li tori ne, 
the pungent principle of Anacyclus 
pyrethrum" 
XP002270991 

Database accession no. 1930:23787 
abstract 



1,3 



1-4,7,8 



Form PCT/1SA/210 (continuation o! second steel) (January 2004) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/EP 03/12686 



Bos I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



Thismtematioimlsearchrep^ 
1. I""] ClaimsNos.: 

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely 



2. | | ClaimsNos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, sp^fically requirements to such 



3. Q ClaimsNos.: 

because they are dependent claims and are not oraftedm accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



BoiH Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



Ibis International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows : 

see supplemental sheet 



h □ ^ L ^ 1 g^ dditional search fees were Paid by the applicant this international search report covers all 

3 ' D ™ J~L^ ° fth ? reqU ? ed i^ 01 ^ search fees ^ timely paid by the applicant, this international search report 
covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.: nrepon 



4 - S ^^ff^ 011 ^. sea £^ fees were Jimery paid by the applicant Consequently, this international search report is 
restricted to the invention first mentioned m the claims; it is covered by claims Nos' : repon ^ 



1-8 



Remark on Protest Q The additional search fees were accompanied by the applicant's protest 
I I No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/EP 03/12686 



The International Searching Authority has determined that this international application 
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1. Claims 1-8 

Preparations for providing nutrition, for oral hygiene or having a taste-enhancing 
effect, containing 2E, 4E-decadienic acid-N-isobutylamide, and the use of 2E, 4E- 
decadienic acid-N-isobutylamide as a flavouring agent. 

2. Claim 9 

Method for producing 2E, 4E-decadienic acid-N-isobutylamide. 
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IPK 7 C07C231/00 A61K7/16 




Nach der Intemationalen Patentklasslflkation (IPK) oder nach der natlonalen Klassifikatfon und der IPK 




B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherchierter MindestprGfstoff (Kiassifikationssystem und Wassifikationssymbole ) 

IPK 7 A61K C07C 



Recherchierte aber nlcht zum MindestprQfstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweitdiese unterdie recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsuitierte elektronlsche Datenbank {Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal 9 WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data, BIOSIS, EMBASE, INSPEC 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Verdffentltehung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



p,x 



EP 1 323 356 A (HAARMANN & REIMER GMBH) 
2. Juli 2003 (2003-07-02) 
Absatz [0014]; Anspriiche 4,5,10 

M.JACOBSON: " Pell i tori ne Isomers. II The 
Synthesis of 

N-Isobutyl-trans-2,trans-4-decadienamide n 
JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 
Bd. 75, 1953, Seiten 2584-2586, 
XP001 179475 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 2585, Spalte 1, letzter Absatz - 

Spalte 2, Absatz 1 



1,3,5 



1,3,8 



Y Weitere VerSffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamiiie 
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"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zwelfelhaft er- 
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"O" Verdffentlichung, die stch auf eine mQndliche Offenbarung, 
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*P" Verdffentlichung, die vor dem rnternationalen Anmeldedatum, aber nach 
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T Spatere Verdffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mlt der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeljegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theone angegeben ist 

"X" Verdffentlichuna von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser VerOffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtet werden 

"Y" Veraffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer TaKgke it beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffemlichungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wird und 
diese Verbindung foremen Fachmann naheliegendlst 
Verdffentlichung, die Mitglied derselben PatentfamiUe ist 
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Bevoilmachtigter Bediensteter 
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C.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Bezaichramg der Vereffenflichung, stmeit erfortterfch unter Angabe der in Betracht kommendan Telle 



Betr.AnspruchNr. 



R.GAMBOA-LEON, W.S.CHILTON: 

"<Isobutyl amide numbing agents of 

toothache grass, Ctenium aromaticum" 

BIOCHEMICAL SYTEMATICS AND ECOLOGY, 

Bd. 28, 2000, Seiten 1019-1021, 

XP002270990 

Seite 1020, Absatz 2 
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Database accession no. 1930:23787 
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Inte^ponales Aktenzeichen 

PCT/EP 03/12686 



Feld 1 Bemerkungen zu den AnsprOchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen hafaen (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemaB Artikel 1 7(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fur bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht erstellt 
1. \_\ AnsprOche Nri 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpflichtet ist, namlich 



2. I | AnsprOche Nr. 

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefOhrt werden kann, namlich 



3. ( AnsprOche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige AnsprOche handett, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld li Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 

1 . I I Da der Anmelder alie erforderiichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzehig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — 1 internationale Recherchenbericht auf alie recherchierbarert AnsprOche. . 

2^ I I Da fOr alie recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
' — • zusatzliche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte, hat die BehSrde nicht zur Zahlung einer solchen GebOhr au^jefordert 



3. 1 Da der Anmelder nur einige der erforderiichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeittg entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — 1 internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fOr die GebOhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
AnsprOche Nr. 



4. [yJ Der Anmelder hat die erforderiichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet Der internationale Recher- 
s ^ chenbericht beschrankt sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden AnsprOchen er- 
faBt: 
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Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

[ [ Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, dass diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspriiche: 1-8 

Zuberei tungen zur Ernahrung, Mundhygiene oder Genuss 
enthaltend 2E,4E-Decadiensaure-N-isobutylamid und die 
Verwendung von 2E,4E-Decadiensaure-N-isobutylamid als 
Aromastoff. 



2. Anspruch: 9 

Verfahren zur Herstellung von 
2E,4E-Decadi ensaure-N-i sobutyl ami d. 
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